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©  Verfahren  zur  Herstellung  von  gelbem  Kupferoxydul. 

©  Bei  einem  Verfahren  zur  Herstellung  von  Kupfer- 
oxydul  durch  Einwirken  einer  wäßrigen  mineralsau- 
ren  Lösung  und  von  sauerstoffhaltigem  Gas  auf 
kleinstückiges  metallisches  Kupfer  unter  ständigem 
Rühren  wird  zwecks  Gewinnung  von  feinteiligem  gel- 
bem  Kupferoxydul  (Cu20)  einer  Korngröße  von  0,05 
bis  0,4  um  eine  Temperatur  von  10  bis  40  °C  wäh- 

Nrend  der  Laugung  eingestellt.  Neben  der  Mineralsäu- 
^ r e   kann  zusätzlich  eine  organische  Säure  aus  der 

Gruppe  Ameisensäure,  Essigsäure,  Ascorbinsäure, 
OQ  vorzugsweise  Ascorbinsäure,  eingesetzt  werden. 
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Verfahren  zur  Herstellung  von  gelbem  Kupferoxydul 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Gewin- 
nung  von  gelbem,  sehr  feinkörnigem  Kupferoxydul 
gemäß  Oberbegriff  von  Patentanspruch  1  . 

Aus  US-PS  1  963  105  ist  ein  Verfahren  zur 
Herstellung  von  Kupferoxydul  bekannt,  wobei  in 
Wasser  suspendiertes  metallisches  Kupfer  der  Ein- 
wirkung  von  sauerstoffhaltigem  Gas  unter  Rühren 
und  bei  Temperaturen  zwischen  50  und  100°C 
unterzogen  wird.  Die  Reaktion  wird  durch  Zusatz 
von  Alkali-  oder  Erdalkalihalogeniden  begünstigt. 
Das  Produkt  wird  für  Schiffsfarbanstriche  verwen- 
det. 

Gemäß  dem  aus  GB-PS  772  846  bekannten 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Kupferoxydul  wirkt 
ein  sauerstoffhaltiges  Gas  unter  stetem  Rühren  auf 
das  in  mineralsaurem  Wasser  suspendierte  klein- 
stuckige  metallische  Kupfer  bei  Temperaturen  nicht 
unter  90  °C  ein,  wobei  ein  Druck  von  0  bis  6  atü 
aufrechterhalten  wird. 

Die  vorbekannten  Verfahren  führen  praktisch 
immer  zu  rotem  Kupferoxydul,  wenngleich  sich 
durch  Zusatz  von  Hilfsstoffen  und  Änderung  von 
Druck  und  Temperatur  in  gewissen  Grenzen  Ände- 
rungen  in  Farbe  und  Teilchengröße  von  1  bis  3  um 
erzielen  lassen  sollen. 

Der  Erfindung  liegt  die  Aufgabe  zugrunde,  ein 
besonders  feinteiliges  Kupferoxydul  bereitzustellen, 
das  von  heller,  gelber  Farbe  ist  und  das  als  Pflan- 
zenschutzmittel  eingesetzt  werden  kann. 

Die  Erfindung  löst  die  Aufgabe  ausgehend  von 
einem  Verfahren  zur  Herstellung  von  Kupferoxydul 
durch  Einwirken  einer  wäßrigen  mineralsauren  Lö- 
sung  und  von  sauerstoffhaltigem  Gas  auf  kleinstük- 
kiges  metallisches  Kupfer  unter  ständigem  Rühren. 
Ein  Verfahren  der  genannten  Art  wird  gemäß  der 
Erfindung  in  der  Weise  ausgestaltet,  daß  zur  Ge- 
winnung  von  feinteiligem  gelbem  Kupferoxydul 
(CU2O)  eine  Temperatur  von  10  bis  40,  vorzugswei- 
se  15  bis  35°  C  eingestellt  wird. 

Mit  dem  Verfahren  der  Erfindung  wird  ein  ex- 
trem  feines  Kupferoxydul  einer  -Teilchengröße  von 
0,05  bis  0,4  um  erzielt.  Das  Produkt  ist  von  hellgel- 
ber  Farbe  und  besitzt  eine  hohe  Schwebefähigkeit 
von  mindestens  98  %  (Schwebefähigkeit  gemäß 
CIPAC-Handbuch,  MT  15.1). 

Zur  Durchführung  des  Verfahrens  der  Erfin- 
dung  einer  drucklosen  Rührlaugung  wird  in  einem 
offenen,  kühlbaren  Rührreaktor,  ausgestattet  mit 
Bodenräumer  und  Begasungsrührer,  Wasser  vor- 
gelegt.  Unter  Rühren  wird  stückiges  metallisches 
Kupfer  in  Form  von  Drahtabschnitten  oder  Nuggets 
(Schüttdichte  2  bis  6  kg/l  Cu)  bis  zu  einem  Durch- 
messer  von  5  mm  in  einer  Menge  von  200  bis  500 
g/l  Suspension  in  den  Rührbehälter  eingegeben 
und  ca.  0,50  g  Mineralsäure  pro  1  Suspension 

zugesetzt.  Die  Reihenfolge  ist  jedoch  nicht  zwin- 
gend.  Unter  Rühren,  zweckmäßig  mit  einem  gut 
suspendierenden  Rührer  oder  Begasungsrührer, 
wird  bei  einer  Umfangsgeschwindigkeit  von  5  bis 

5  15  m/sec.  ein  sauerstoffhaltiges  Gas  oder  Sauer- 
stoff  in  die  Suspension  eingeblasen.  Die  Tempera- 
tur  wird  vorzugsweise  im  Bereich  von  1  5  bis  30  *  C 
gehalten. 

Als  Mineralsäuren  werden  zweckmäßig 
10  Chlorwasserstoff-  oder  Bromwasserstoffsäure  ein- 

gesetzt.  Es  kann  neben  den  Halogenwasserstoff- 
säuren  auch  Schwefelsäure  verwendet  werden.  Um 
eine  Mitfällung  von  basischem  Kupfersulfat  jedoch 
auszuschließen  ist  es  zweckmäßig,  eine  organische 

75  Säure  aus  der  Gruppe  Ascorbinsäure,  Ameisensäu- 
re  und  Essigsäure  mitzuverwenden.  Vorzugsweise 
wird  Ascorbinsäure  mitverwendet. 

Die  Kornfeinheit  des  gelben  Kupferoxyduls  des 
erfindungsgemäßen  Verfahrens  kann  zusätzlich 

20  noch  durch  eine  Erhöhung  der  Rührgeschwindig- 
keit  oder  einen  Zusatz  kolloider  Stoffe  in  Richtung 
der  Ausbildung  sehr  feiner  Teilchen  beeinflußt  wer- 
den.  Im  allgemeinen  beträgt  die  Laugungsge- 
schwindigkeit  ca.  5  bis  10  g/l  x  h.  Das  Verfahren 

25  der  Erfindung  kann  ansatzweise,  wie  auch  kontinu- 
ierlich  durchgeführt  werden.  Bei  der  ansatzweisen 
Ausführungsform  des  Verfahrens  der  Erfindung  ist 
darauf  zu  achten,  daß  nach  beendeter  Laugung  das 
gebildete  gelbe  Kupferoxydul  sofort  abfiltriert  wird, 

30  da  ein  längeres  Stehen  der  CuaO-Suspension  zur 
Vergrößerung  des  Kornspektrums  um  0,5  bis  1  um 
und  damit  zu  einer  Farbänderung  bzw.  Farbvertie- 
fung  des  CU2O  führt. 

Aufgrund  der  Feinheit  und  hohen  Schwebefä- 
35  higkeit  des  erfindungsgemäß  hergestellten  gelben 

Kupferoxyduls  eignet  sich  dieses  in  ganz  besonde- 
rer  Weise  als  Wirkstoff  in  Pflanzenschutzmitteln. 
Beispielsweise  haben  derartige  Mittel  unter  Ver- 
wendung  des  gelben  Kupferoxyduls  eine  Zusam- 

40  mensetzung  von  ca.  56  Gew.-%  CU2O,  42  Gew.-% 
Kreide,  2  Gew.-%  Zellpech. 

Demgemäß  betrifft  die  Erfindung  des  weiteren 
die  Verwendung  von  gelbem  Kupferoxydul  einer 
Kornfeinheit  von  0,05  bis  0,4  um  und  einer  Schwe- 

45  befähigkeit  von  mindestens  98  %  (nach  CIPAC)  als 
aktiver  Wirkstoff  in  Pflanzenschutzmitteln. 

Die  Erfindung  weist  Vorteile  auf.  Mit  dem  Ver- 
fahren  der  Erfindung  gelingt  es  in  ebenso  einfacher 
wie  wirtschaftlicher  Weise  in  einer  Rührlaugung  bei 

50  Raumtemperatur  ausgehend  von  metallischen  Kup- 
ferstücken  oder  Kupferdrahtstücken,  gelbes  Kupfer- 
oxydul  mit  einer  Kornfeinheit  unter  0,5  um  herzu- 
stellen.  Das  erfindungsgemäß  hergestellte  gelbe 
Kupferoxydul  hat  aufgrund  seiner  Feinheit  eine 
hohe  Schwebefähigkeit  von  mehr  als  98  %.  Das 
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3lbe  Kupferoxydul  eignet  sich  insbesondere  als 
<tiver  Wirkstoff  in  Pflanzenschutzmitteln. 

Die  Erfindung  wird  anhand  der  nachstehenden 
eispiele  näher  und  beispielhaft  erläutert. 

(erspiel  1 

In  einen  offenen  Rührreaktor  von  15  m3  Inhalt, 
usgestattet  mit  Bodenräumer,  Kühleinrichtung  und 
legasungsrührer,  wurden  10  m3  Wasser  eingefüllt 
nd  hierin  2,77  t  Kupferdrahtabschnitte 
Schüttgewicht  4  kg/l,  Durchmesser  2  bis  5  mm, 
.änge  2  bis  10  mm)  unter  Rühren  suspendiert.  Der 
iuspension  wurden  sodann  Salzsäure  und  Schwe- 
slsäure  zugesetzt,  so  daß  die  Suspension  0,25  g/I 
1CI  und  0,5  g/l  H2SO+  enthielt.  Unter  intensivem  . 
lühren  (72  Upm)  wurde  in  die  Suspension  Sauer- 
toff  eingeleitet  (2  bis  5  I  02/h  x  1  Suspension). 
Vährend  der  Laugung  wurde  eine  Temperatur  von 
!0°C  aufrecht  erhalten.  Nach  6  Stunden  war  die 
.augungsreaktion  beendet.  Die  Lösungsgeschwin- 
ligkeit  betrug  7,1  g  Cu20/l  x  h.  Mit  einem  Tauch- 
ohr,  das  am  unteren  Ende  durch  ein  feinmaschi- 
ies  Sieb  verschlossen  ist,  wurde  die  Kupferoxydul- 
iuspension  abgesaugt  und  auf  einer  Kammerfilter- 
jresse  abfiltriert.  Das  Reaktionsprodukt  bestand 
ius  gelbem  Kupferoxydul  mit  mehr  als  95  %  Cu20 
äiner  Kornfeinheit  von  0,1  bis  0,3  um  und  einer 
Schwebefähigkeit  von  99  %  (nach  CIPAC-Hand- 
>uch,  MT  15.1). 

Kiges  meiailiscnes  rxupiör  unier  sianuiyein  nuiiicii, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  zur  Gewinnung  von 
feinteiligem  gelbem  Kupferoxydul  (Cu20)  eine 
Temperatur  von  10  bis  40,  vorzugsweise  15  bis 
35°  C  eingestellt  wird. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  daß  als  Mineralsäure 
Chlorwasserstoff-  oder  Bromwasserstoffsäure  ein- 
gesetzt  wird. 

3  3.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  1  bis  2, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  zusätzlich  eine  orga- 
nische  Säure  aus  der  Gruppe  Ameisensäure,  Es- 
sigsäure,  Ascorbinsäure,  vorzugsweise  Ascorbin- 
säure,  verwendet  wird. 

5  4.  Verwendung  von  gelbem  Kupferoxydul  einer 
Kornfeinheit  von  0,05  bis  0,4  um  und  einer  Schwe- 
befähigkeit  von  mindestens  98  %  (nach  CIPAC)  als 
aktiver  Wirkstoff  in  Pflanzenschutzmitteln. 
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3eispiel  2 
35 

In  einem  offenen  Rührkessel  (15  m3),  augestat- 
:et  mit  Bodenräumer,  Kühlung  sowie  Begasungs- 
/orrichtung,  wurden  10  m3  Wasser  eingebracht  und 
lierin  2,8  t  Kupferdrahtabschnitte  (wie  in  Beispiel  1  ) 
suspendiert.  Es  wurden  16,3  I  30%ige  Salzsäure  40 
sowie  55  kg  Ascorbinsäure  zugesetzt.  Unter  kräfti- 
gem  Rühren  (ca.  80  Upm)  wurde  die  Suspension 
mit  Sauerstoff  begast  (3,4  I  02/h  x  1  Suspension). 
Die  Laugung  wurde  bei  30  °C  durchgeführt,  die 
Laugungsgeschwindigkeit  betrug  nach  6  Stunden  45 
5,1  g  Cu20/l  x  h,  wobei  ein  sehr  feines,  gelbes 
Kupferoxydul  mit  einer  Komverteilung  von  0,05  bis 
0,1  um  erhalten  wurde.  Die  Abtrennung  des  Kup- 
feroxyduls  von  der  restlichen  Suspension  erfolgte 
wie  in  Beispiel  1  .  Das  Produkt  hatte  eine  Schwebe-  so 
fähigkeit  von  besser  als  99  %  (nach  CIPAC). 

Ansprüche 

1  .  Verfahren  zur  Herstellung  von  Kupferoxydul 
durch  Einwirken  einer  wäßrigen  mineralsauren  Lö- 
sung  und  von  sauerstoffhaltigem  Gas  auf  kleinstük- 
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